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The invention is directed to a hollow fibre membrane in which the size 
of the pores gradually decrease in the direction from the outer surface 
of the hollow fibre to the inner side and the minimum pore size 
gradually increases in the direction to the opening of the inner surface; 
as well as to a method of preparation of this membrane. 
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@ Hohtfasermembran und Verfahren zu ihrer Herstellung 

Die Erf in dung betrifft eine Hohtfasermembran. in der sich 
die PorengroRe so and en, da& sie in Richtung von der au&e- 
ren Oberflache der Hohlfaser zu der Innenseite hin allmah- 
lich abnimmt und die minimale PorengroBe in Richtung auf 
die Off nung der inneren Oberflache ellmahlich zunimmt so- 
wie ein Verfahren zur Herstellung dieser Membran. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine Hohlfasermembran und Verfahrcn zu ihrer Herstellung; sie betrifft insbesondere 
eine ttockene Hohlfasermembran mit einer aniostropen Struktur mit einem niedrigen Filtrierwiderstand und 
5 einer hohen Wasserdurchlassigkeit. Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren zur Herstellung eincr Hohlfaser- 
membran mit einer hohen Wasserpermeationsrate, das umfaBt die Herstellung einer Hohlfasermembran idurch 
gleichzeitiges Austragen einer filmbiidenden Uwung zusanimen mit einer Koagulationsldsun^^^£g|ih*ahIe ^ 
c >rohtf6rm5geDu^ " . 

Die Membranstrukturen der Oblichen bekannten Hohlfasermembranen umfassen (I) Membranen, die erne 
io innere Oberflache und eine ftuBere Oberflache, beide bestehend aus einer Hautschicht, und eine dazwischenlie- 
gende schwammartige oder fingerartige Struktur aufweisen, wic beispieisweise in JP-A-56-1 05 704 (die hier 
verwendete AbkOrzung "JP-A" steht fur eine "ungeprufte publizierte japanische Patentanmeldung"), JP- 
A-56-1 15602, JP-A-58-1 32 111, JP-A-58-11 56015, JP-A60-2 46 812 und JP-A-6M 64 602 beschrieben, sowie 
(2) Membranen, bei denen entweder eine innere Oberflache oder eine auOere Oberflache eine dichte Haut- 
15 schicht aufweist und die andere eine mikropordse oder porcise Schicht ist, wie beispieisweise im "Journal of 
Applied Polymer Science", Band 21, 156 (1977). in JP-A-57-82 515 und JP-A-58-1 14 702 besenneben. sow.c 
Membranen der HP-Reihe, wie sie von der Firma AMICON Co. hergestcllt werden. 

Vom Standpunkt des Filtrationswiderstandes aus betrachtet, ist der Abschnitt mit dem groBten Filtrationswi- 
derstand in diesen Membranen de- Teil.der etoe minimale PorengroBe aufweist (entsprechend der Hautsehjcht 
20 der vorstehend beschriebenen Membranen (1) und (2)). Die auf der Oberflache der Membran gebtldeten Poren 
sind solche mit einem niedrigen Porendffnungsverhaltnis (in der Regel mehrere Prozent bis zu 10 plus mehrere 
Prozent). so daB es vom Standpunkt des Filtrationswiderstandes aus betrachtet extrem nachteihg ist, Abschnitte 
mit einer minimalen PorengroBe auf der Oberflache zubilden. 

Es wurden daher Anstrengungen unternommen, um den Filtrationswiderstand zu senken, beispieisweise durch 
25 Verwendung einer Membranstruktur, beispieisweise einer solchen bei der die Dicke der Schicht mit der minima- 
len PorengrdBe, die auf der Oberflache zu erzeugen ist, extrem diinn gemacht wird, wobei grobe Poren im 
Innern der Membran gebildet werden. Die Membranstruk:ur der Membran (2) entspricht diesem Typ, Diese 
extrem dunne, dichte Schicht, die auf der Oberflache gebildet wird, ist jedoch so anfaliig fur die Bildung von 
Blasen bzw. Rissen beispieisweise wahrend der Hohlfaser-Spinnstufe oder einer nachfolgenden Modul-Zusanv 
30 menbau-Stufe, daB die grobe PorengrSBe durch eine leichte Storung freigelegt werden kann. Dadurch wird die 
Zuverlassigkeit der Filtration zerstort. Membranen vom Typ (1) oder dgL, die eine dichte Schicht sowohl auf der 
inneren Oberflache a<s auch auf der auBeren Oberflache aufweisen, wurden bereits entwickelt, um diesem 
Problem entgegenzuwirken. Membranen dieses Typs haben jedoch den Nachteil, daB sie einen hohen Filtra- 
tionswiderstand aufweisen aufgrund der Anwesenhcit der dichten Schicht sowohl auf ihrer Innenseite als auch 
35 auf ihrer AuBer.seite. Infolgedessen wird eine hohe Wasserdurchlassigkeit nicht erzielt 

In einem Trocken-und-NaB-Filmbiidungsverfahrcn. bei dem eine Filmbildungslosung vergossen und der 
gegossene Film in eine Koagulationsldsung eingetaucht wird, wird die Kontrolle (Steuerung) der Mtmbran- 
struktur zur Bildung einer pordsen Membranstruktur beispieisweise durchgefiihrt durch Anderung der Zusam- 
mensetzung der Filmbildungsldsung (wie beispieisweise in JP-A-60-41 503 beschrieben) oder durch Anderung 
40 der Zusammensetzung des Koagulationsbades (wie beispieisweise in JP- A-56- 1 26 407 beschrieben). 

Diese zur Kontrolle (Steuerung) der Struktur von folienartigcn Membranen angewendete Technik kann 




„ „,.f)©lijkoagulierA 

' ^^^I^mf&uri^ Da alle Verfahrensschritte von dem Austrag der Filmbildungslosung bis zur Koagulation 
dynamisch durchgefuhrt werden r ist daruber hinaus ein kontinuierliches Spinnen unmoglich, wcnn die Stro- 
mungsraten der Filmbildungsiosung und der Kernldsung, die Aufwicketgeschwindigkeit und dgl. nicht gut 
aufeinander abgestimmt werden, da sonst ein haufiger Fadenbruch und eine Deformation des Querschnitts der 
so Hohlfasermembran auftritt. 

Deshalb gewahrleistet die vorstehend beschriebcne Methode, wclchc die Herstellung einer porosen Membran 
mit der gewQnschten Struktur ermdglicht. wenn folienartige Membranen hergestcllt werden sollcn, bei ihrer 
Anwendung beim Spinnen von Hohlfasermembranen nicht die Bildung einer porosen Membran mit der gc- 
wunschten Struktur. 

55 Bei Hohlfasermembranen ist es schwierig, eine groBe PorengrdBc in der inneren Oberflache der Hohlfaser- 
membranen zu erzielen, da eine gegenilber der Filmbildungsldsung inerte Kernlcsung, welchc die gleiche 
Funktion wie der bei der Herstellung einer folienartigen Membran verwendete Tragcr hat, nicht verwendet 
werden kann. 

Porosc Membranen, die nach dem Trocken- und- N a B- Verfahren hergestelit worden sind, umfassen erne autie- 
60 re dichte Schicht, die in der Regel als Hautschichi bezcichnci wird, eine dunne miulerc Schicht, die als Tragcr- 
schicht (por6se Schicht) bezeichnet wird, und eine innere dichte Hautschicht. Die Hautschicht ist cine Schicht, die 
zur Trennungsfunktion Ober den Querschnitt der Membran bcitragt. Der Grad der Dichte kann durch die 
PorengrftBe der Membran ausgedruckt werden, Eine Hautschicht mit diescr Trcnnfunktion wirkt jedoch dem 
Filtrationswirkungsgrad. insbesondere der Filtrationsstromungsrate. entgegen. Das heiCt, die Hautschicht weist 
65 einen derart hohen Filtrationswiderstand auf, daB sie die Filtrationsstr omungsrate pro Zeiteinheit vermi ndert. Es 
wurden daher Versuche gemacht. um die PorengroBe der inneren Hautschichi und/oder der auBeren Haut- 
schicht zu erweitcrn, um den Filtrationswiderstand zu senken. So ist beispieisweise in JP-A-63-92 712 ein 
Verfahren zur VergrdBerung der Poren beider Oberflachen beschrieben, bei dem eine Dreifachring-DUse zum 
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Spinnen von Hohlfasern verwendet wird. Dieses Verfahren ermoglicht jedoch nur die Erzieiung eine Porenero- 
Be von nur etwa 0,3 \im. h 

Die Bildung einer solchen Hautschicht lauft, wie angenommen wird, wie folgt ab: zuerst beginnt beim Kontakt 
mit einem schlechten Losungsmittel eine Diffusion des L6sungsmittels der filmbildenden l,6sung in das arme 
Losungsmittel an der Grenzflache. Gleichzeitig beginnt auch das schlechte Losungsmittel hineinzudiffundieren 
Im allgemeinen sind das fur die FilmbiJdung verwendete Losungsmittel und das verwendete schlechte Losungs- 
mitte! miteinander mischbar und deshalb schreitet ihre Diffusion so schnell fort, dafi eine schnelle Coagulation 
des Polymeren an der Grenzflache zwischen der Filmbildungslosung und dem schlechten Losungsmittel auftritt 
AIs Ergebnis wird zuerst eine dichte Hautschicht gebildet und anschlicBend schreitet die Diffusion durch diese 
Hautschicht hindurch fort Somit weist das Innere der Membran ein*: vergleichsv/eise porose Struktur auf. 

Wie vorstehend beschrieben, erzeugen die Hautschichten, die durch die Koagulation sowohl von Seiten der 
Kernlosung als auch von Seiten der Koagulationslosung gleichzeitig gebildet wc.den, den Filtrationswiderstand 
in der Membran. Um die Struktur insbesondere der inneren Hautschicht dunner zu machen, ist eine Herabset- 
zung der anfanglich schnellen Koagulation des Polymeren ausreichend. ErfindurgsgemaO wird mit Erfolg eine 
pordse Hohlfasermembran oi.ne eine innere Hautschicht, die eine grobe und geanderte Membranstruktur I5 
aufweist, erhalten durch Austragen eines LBsungsmittels fur das Polymere zwischen der FilmbildungslSsung und 
der Kernldsung beim Austrag sowohl der Filmbildungslosung als auch der Koagulationsfliissigkeit durch eine 
hohle RingdQse beim Trocken-und-NaB-Spinnen. 

Auf diese Weise kann der Filtrationswiderstand als Folge der ublicherweise gebildeten Hautschicht herabge- 
setzt werden und es konnen mit Erfolg Hohlfasermembranen mit einem hohen praktischen Wert mit einer hohen ™ 
DurchfluBrate erhalten werden. 

Nach umfangreichen Untersuchungen zur Beseitigung der obengenannten Mangel wurde nun gemaB einer 
Ausfuhrungsform der Erfindung eine Hohlfasermembran gefunden, bei der sich die PorengroBe der auBeren 
Oberflache der Hohlfasermembran zu ihrer inneren Oberflache kontinuierlich andert, wobei eine minimale 
PorengrdBe m dem mittleren Abschnitt zwischen der auBeren Oberflache und der inneren Oberflache vorliegt 

Die Erfindung wird nachstehend unter Bezugnahme auf die beiliegenden Zeichnungen naher erlautert Es 
zeigen* 
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Fig. 1 eine Elektronenmikrophotographie bei 500-facher Vergr63erung, die einen Querschnitt der in Beisoiel 
4 erhaltenen Hohlfasermembran zeigt; K 
„ Fl ?* ? eine Elektronenmikrophotographie bei 5000-facher VergroBerung, die eine auBere Oberflache der im , 
Vergleichsbeispiel 1 erhaitener. Hohlfasermembran zeigt; 

Fig. 3 eine Elektronenmikrophotographie bei 5000-facher VergroBerung, die eine auBere Oberflache der im 
Beispiel 5 erhaltenen Hohlfasermembran zeigt; und 

Fig. 4 einen Langsschnitt durch die Dreifachdiise, die erfindungsgemaB verwendet wird, wobei A ein schlech- 
l m^l^nt)d^J^n ^ P ° Iymer ' B ein ^""gs 171 *" 61 fur das Polymer und C eine Filmbildungslosung (Poly- 35 

Die Hohlfasermembran weist insofern eine spezifische Struktur auf, wie sie in konventionellen Membranen 
^? find ? n ,st T ? ls die Poren ^e allmahlich kleiner wird von der inneren Oberflache zu der auBeren 
Oberflache. eine minimale PorengroBe im mittleren Abschnitt zv/ischen der auBeren Oberflache und der inneren 
Oberflache vorliegt und dann die PorengroBe allmahlich groOer wird bis zu der auBeren Oberflache 

In der erfindungsgemaBen Membran belauft sich das Verhaltnis zwischen diesem speziellen Abschnitt und 
dem Grundgcrust-Abschnitt, d.h. das Hohlraum volumen im inneren Abschnitt, auf 50 bis 55°/c. Der Filtrationswi- 
derstand dieses inneren Abschnitts kann somit extrem klein gemacht werden durch Bildung cines Abschnittes 
mit einer mimmalen PorengroBe in dem inneren Abschnitt Daruber hinaus wird die PorengroBe der Poren in 
der auBeren Oberflache und m der inneren Oberflache, wo das Verhaltnis der Offnungen klein ist, erhoht um den 
nitrationswiderstand zu vermindern. Der Hltrationswiderstand der Gesamtmembran kann somit herabgesetzt 
werden. Dies ist e.n wicht.ges Charakteristikum der erfindungsgemaBen Hohlfasermembran, die eine hohe 
Wasserpermeationsmenge ergibt. 

Ein weiteres charakteristisches Merkmal der erfindungsgemaBen Membran besteht darin, daB. da die Schicht 
mit der mmimalen PorengroBe im Innern der Membran gebildet wird, die Schicht gegen Abnutzung in der ™ 
Spinnstufe und in der Modul-Verarbeitungsstufe geschiitzt werden kann. onuizung in aer 50 

Auf diese Weise kann eine Membran mit einem niedrigen Filtrationswiderstand und mit einer hohen Filtra- 
tionszuverlassigkeit hergestellt werden. 
GemaB einer anderen Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von 

hnhlin^ Z? Ct 7u m? 0, f T? Bt d3S £? r n men eincr ^ suns eines Po, y me ™ in einem Losungsmittel zu einer 
An, 7?^?J t h,f< ? rm ) " nd ^ as u f f ns c hI 'eBende Eintauchen des Formkorpers in eine Koagulationslosung und 
das Ziehen (Verstrecken) der Hohlfaser in der Koagulationslosung, um dadurch nur die auBere Oberflache der 
Hohlfaser aufzuspalten. Auf diese Weise erhalt man Hohlfasermembranen. in denen ein Abschnitt mit einer 
^e'm'ld^wird re " g m ei " er mittleren Potion zwischen der auBeren Oberflache und der inneren Oberflache 
Die vorliegende Erfindung betrifft insbesondere ein Verfahren zur Herstellung einer Hohlfasermembran mit 
^W^^ 1 "-^— ™ ra j; onsw,der£t a n < 1 a" der Membranoberflache beim Filtrieren. Das Verfahren umfaBt 

«autsemcllt^tir^spairen1ind den Anteil der Offnungen in der Oberflache zu erhohen. 

viXSf ^n^™ u €iSCn ?! s * uB . ere Oberflache und als innere Oberflache eine Hautschicht auf, wie 
vorstehend erlautert Da diese Hautschicht eine die PorengroBe bestimmende Schicht ist, d.h. eine Schicht is mii 
einer mimmalen Poren g r6Be, fUhrt das Ziehen (Verstrecken) der Hautschicht zu einem Aufre Ben (Sa tTn 
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u ^-.cTrennvermoeens.Dadiedie PorengroBe 

derHautschicht.Diesresuhiertine^ 8 oberfIache und der 

M S, Kr we Lere„ bevorzugten Ausfuhrungsform ^^^^^'^TJSS^ 
H 23taJ etneTporSsen Hohlfasermembran ™£ einem L6sungsmiael durch eine hohle 

Rhudfee in ein Koagulationsbad. urn das ™ d ^^« Mse der Drei-Ring-Duse em schlechtes 

Salring-Diise handelt, und gleichze.Ug mftttre DQse der Drei-Ring-Duse wird ein Losungsm.ttel 

Kgsmitfel fur da* Polymer g £? £r^in g -D0sewM . 

llipPi^ dem Usance. 

feS^et^^ specie, BescHr^ungen 

bevorzugt sind: 



30 




oder 




45 



V* 



Bei der Herstellung der erfindungsgemaBen ™ kr °P 0 ™^ 
PoWme^ von Losungsmitteln mit 

fel un ^ einem^hlechten Losungsmittel ^ die dann durch eme 

SteShiedlichcn U>slichkeiten fur ^ Po ymcr >« H e^W« wird in ein Koagulationsbad emgefuhrt 
Hohlfaser-Spinnd^ ^ 
zur Herstellung « n «r nqhUascw^cp ^ e in Polymer in einer M 

S^sssis^^isja!^ i— - — 

k^rnlfisunefurdieHohlfaserverwendetwerden. , cw ~~ -40 bis + #0°C insbesondere 0 bis 60 C. 

oberfIache. 
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Bei der erstcn Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bctragt die Spinnrate 1 bis 200 m/min, vorzugs- 
weise 5 bis 150 m/min. Wenn sie weniger als ! m/min betragt, ist es schwierig, die Injektionsratc dcr Kernlosung 
abzustimmen auf einen guten Ausgleich der Form der Hohlfascr und als Ergebnis wird keirie Hohlfaser mit einer 
stabilen Form erhalten. 

Wenn andererseits die Spinnrate 200 m/min ubersteigt, kann keine Hohlfaser mit einer stabilen Form erhalten 
werden aufgrund der Vibration wahrend der Wanderung der Fascr. 

Bei der ersten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt eine wichtige Methodc zur Hcrsteilung der 
Form, in der ein Abschnitt, der eine Schicht mit einer minimalen PorengrdBe enthalt, zwischen dcr inneren 
Oberflache und der auBeren Oberflache der Hohlfasermembran vorliegt, in der geeigneten Kontrolle (Steue- 
rung) der Menge der Verdampfung des Losungsmittels und der Mcnge der Wasserabsorption a us- der Luft an 
der Oberflache der Ldsung im Faser-Zustand, wahrend die fiimbildende Ldsung von der Duse zu dem Koagula- 
tionsbad wandert. So kann beispielsweise die Form erhalten werden durch Einsteilung des Abstandes zwischen 
der Spinnduse und dem Koagulationsbad auf 1 bis 30 cm, durch Auswahl von n-Hexan und Wasser als Kernlo- 
sung bzw. Koagulationsldsung und Hindurchleiten der Losung im Faserzustand durch eine Atmosphare mit 
einer Temperatur von 0 bis 60°C, vorzugsweise von 10 bis 50°C, und einer relattven Feuchtigkeit von 10 bis$0%, 
vorzugsweise von 20 bis 60%. ^ilK 

Bei konventionellen Verfahren zur Herstellung von Hohlfasermembranen wurde der Zeitraum fur die Wande- 
rung der Hohlfaser durch die Luft grundlich untersucht im Hinblick auf die Bildung einer Hautschicht auf der 
SuBeren Oberflache oder einer pordsen Schicht vom Fmger-Typ im Innern der Membran. Andererseits weist die 
Hohlfasermembran der vorliegenden Erfindung eine Schicht mit einer minimalen PorengrdBe im Innern der 
Membran auf, die gebildet worden ist, indem man die Fasermembran wahrend ihrer Wanderung durch die Luft 
Wasser aus der auBeren Oberflache der Filmbildungslosung absorbieren la&t. 

Die Grunde fur die Bildung des eine minimale PorengroBe aufweisenden Abschnitts im Innern zwischen der 
inneren Oberflache und der SuBeren Oberflache sind noch nicht geklart Ohne an eine Theorie gebunden zu sein. 
wird derzeit folgende Erklarung fur mdglich gehalten: die Oberflache der Filmbildungslosung absorbiert das 
schiechte Ldsungsmittel unmittelbar nach dem Spinnen und es tritt nur in dem Oberflachenabschnitt einer 
Phasentrennung auf. Ein charakteristisches Merkmal der ersten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
liegt darin, daB die Phasentrennung nur in einem flachen Abschnitt der auBeren Oberflache der Hohlfaser erfolgt 
durch genaue Kontrolle der Spinngeschwindigkeit, des Abstandes zwischen der Spinnduse und der Koagula- 
tionsldsung, der Menge des verdampften schlechten Losungsmittels, das in dem Hohlraum dazwischen vorhan- 
den ist, und der Luftgeschwindigkeit Diese Kontrohmethode hat die Bildung einer Schicht mit einer minimalen 
PorengroBe im Innern der Membran ermdglicht. Dies kcante durch konventionelle Spinn verfahren bisher nicht 
erreicht werden. 

Bei der zweiten Ausfuhrungsform der Erfindung Sine durch eine Duse zum Spinnen einer Hohlfaser 
ausgetragene Filmbildungslosung in eine Koag'ilatignslosu|*g eingefufri^ 

von 1,5 bis 4,.vpmigsweise von 1,5 bis 3, verstreck&fi&^er^^ m/min/vorzugs- 
weise bis ifi^ iS/min?insbe^cndere 20 bis 150 m/min, bei der ein stabiler Oberflachenzustand erhalten werden 
kann. Unmittelbar nach der EinfQhrung der filmbildenden Losung in die Koagulationsldsung wird eine Haut- 
schicht auf der Oberflache der Hohlfaser gebildet 

Beim anschlieBenden Verstrecken der Faser wird die Faser aufgebrochen (aufgespahen) unter Bildung einer 
Hohlfasermembran mit einem groBen Offnungsanteil der Oberflache. 

Das konventionelle Verstrecken beim Spinnen der Hohlfaser in einem Koagulationsbad wurde bereits haufig 
durchgefiihrt Beim konventionellen Verstrecken wurde es jedoch bisher als wichtig angesehen, die Oberflache 
nicht aufzubrechen (aufzuspalten), da die konventionellen Hohlfasermembranen eine minimale PorengroBe in 
der Oberflachenhautschicht aufweisen. Bei Berucksichiigung dieser Aufspaltung wurde die minimale Porengro- 
Be vergroBert, wobei die obengenannte Annahme jehr vernunftig ist. 

Bei der zweiten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung fuhrt jedoch das Aufspalten der Oberflache 
nicht zu einem nachteiligen EinfluB auf die minimale PorengrdBe, da die minimale PorengroBe nicht in der 
auBeren Oberflache oder in der inneren Oberflache der Membran, sondern in einem mittleren Abschnitt 
zwischen der inneren Oberflache und der auBeren Oberflache gebildet wird 

Ein wichtiger Punkt fur die erfolgreiche DurchfQhrung der zweiten Ausfuhrungsform der Erfindung ist die 
richtige Einsteilung der Verdampfungsmenge des Losungsmittels und der Feuchtigkeifcmenge, die an der 
Oberflache der faserartigen Ldsung aus der Luft absorbiert worden ist, wenn die fiimbildende Ldsung durch die 
DUse ausgetragen wird und von der Duse zu dem Koagulationsbad w-\ndert. Diese Einsteilung kann beispiels- 
weise erfolgen durch Anwendung eines Abstandes von 1 bis 30 cm von der Spinndtke gegenuber der Koagula- 
tionsldsung. durch Vewendung yon «-H 

10b,s 



58^^ vorzugsweise 20 bis 60%. Der Zwischenraum zwischen 

der DUse und der Koagulationsldsung kann von einer zylindrischen HUlle umgeben sein, in der die Atmosphare 
bei einer konstanten Luftgeschwindigkeit flu*disiert wird, urn dadurch eine stabile Hohlfaser zu bilden. 

Die Grunde fur die Bildung des die minimale PorengrdBe aufweisenden Abschnittcs im Innern zwischen der 
inneren Oberflftche und der auBeren Oberflache sind noch nicht vdllig geklart, ohne an eine Theorie gebunden 
zu sein, kdnnen diese jedoch wie folgt angenommen werden: die Oberflache der filmbildenden Ldsung absor- 
biert das schiechte Ldsungsmittel unmittelbar nach dem Spinnen und es tritt eine Phasentrennung nur in dem 
Oberflachenabschnitt auf. 

Bei der zweiten Ausfuhrungsform der Erfindung beeinfluBt die Aufspaltung der Oberflache, welche die 
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Oberflachen-PorengroBe vergroBert, nicht in nachteiliger Weise die Filtrationseigenschaften, insbesondere das 
Teilchen-Einfang-Vermdgen, da die die minimale PorengroBe bestimmcnde Schicht der Membran lm innern der 
Membran vorliegt . . 

Bei einer dritten Ausfiihrungsform der Erfindung ist das Losungsmittel, das durch eine mittiere Duse ausg etra- 
gen werden soil und fur das die Hohifaser bildende Polymere aus beispielsweise einem Polysulfon verwondet 
werden soil, eine gemischt* Losung aus Dimethytacetamid, Dimethylformamid, N-Methyl-2-pyrrolidon, Tetra- 
hydrofuran und dgl. oder erne Mischung davon und einem schlechten Losungsmittel fur das Polysulfon, wie z ; B. 
Wasser einem Atkohol (wie Methanol. Ethanoi, Butanol), einem Glycolather (wie Ethyienglycol, Diethylcngly- 
col) einem aliphatischen Kohlenwasserstoff (wie n-Hexan, n-Heptan) oder einem Glycerin (wie Glycerin). Die 
durch eine innere DOse ausgetragene Flussigkeit kann das vorstehend beschnebene schlechte Losungsmittel 
oder ein Losungsgemisch aus dem vorstehend beschriebenen schlechten lbsungsmittel und dem vorstehend 
beschriebenen Ldsungsmittel in jedem beliebigcn Mischungsverhaltnis sein. Im Hmbhck auf die Anwendung der 
vorliegenden Erfindung muB jedoch die Koagutationswirkung der durch die mittlere Duse auszutragenden 
Flussigkeit geringer sein als diejenige der durch die innere Duse auszutragenden Flussigkeit. So muB beispiels- 
weise bei Verwendung eines N-Methyl-2-pyrrolidon/Wasser-Gemisches. das durch die mittlere Duse und die 
innere DOse ausgetragen wird, das Verhaltnis N-Methyl-2-pyrrolidon/Wasser des Gemisches, das durch die 
mittlere Duse ausgetragen wird, stets grdBer sein als dasjenige, das durch die innere Duse ausgetragen wird. 

Auch bei der dritten Ausfiihrungsform kann jedes beliebige Losungsmittel. das ein scltlechtes Ldsungsmtttel 
fur das Polymere ist, als Koagulationsbad verwendct werden. Fur ein Polymeres aus beispielsweise Polysulfon, 
kann irgendein Losungsmittel, welches das Membran-bildendc Polymere nicht lost, wie Wasser, Alkoltole (wie 
Methanol, Ethanoi, Butanol), Glycolather (wie Ethyienglycol Diethylenglycol), aliphatische Kohlenwasserstoffe 
(wie n-Hexan, n-Heptan) und Glycerine (wie z.B. Glycerin), verwendet werden. Die Koagulationsrate kann 
erhdht werden durch Zugabe eines geeigneten Losungsmittels. So kann beispielsweise N-Methyl-2-pyrrohdon in 
einer Menge von bis zu 40%, bezogen auf das Wasser, zugegeben werden. 

Wenn die einzetnen Flussigkeiten gleichzeitig durch die Dreifachring-Duse ausgetragen werden, kommt die 
Innenseite der Filmbildungslosung mit dem Losungsmittel unmittelbar nach dem Austragen in Kontakt. Auf 
diese Weise wird eine schncile Koagulation verhindert und es entsteht kerne Hautschicht. Daher werden in der 
tnneren Oberflache der Hohifaser groBe Poren gebildet. 

Die Viskositat der auszutragenden Polymerldsung liegt vorzugsweise innerhalb des Bereiches von etwa 1000 
bis etwa 50 000 «Pa— & C P . , 

Eine Viskositat auBerhalb dieses Bereiches fuhrt zu schlechten Spinneigeiischaften. Die Temperatur des 
Koagulationsbades liegt vorzugsweise in dem Bereich von -40 bis +$0°C, insbesondere von 0 bis 60°C. 
Temperaturen von hdher als &>°C oder tiefer als 0°C erschweren die Herstellung einer stabilen Hohlfas^ ^ 
flache- Die Spinnrate betragt vorzugsweise 1 bis 100 m/roin, insbesondere 5 bis 1 00 fnymin.$^ge|^ig^ 
igli^ so einzusteUenVdaB eine giit ausgewpgene;- 

^^^a^dm^rli^tea^rl. Dabei wird eine Hohifaser mit einer stabilen Form nich; erhalten. Wenn anderer- 
'scils,4ieSpinnrate i06 m/min ubersteigt, kann keine Hohifaser mit einer stabilen Form e.halten werden wegen 
Jef^ferafidh wahrehd Temperatur der Atmosphare ab der Hohlfaser-bildenden 

Duse bis zu derfcoaguIationsl6sung betragt zweckmaBig etwa 0 bis etwa i 6^C L vorzugswe ; ise 10 bisSQ'C. und 
die Feuchtigkeit betragt etwa 20 bis etwa 80%, vorzugsweise 20 bis 60%. ^^^J^^ r ^ll 

^f^Ke.jfler ^esponnehen Tlohlfaser^on&ewpiejswetfe^^^ 

Bei der dritten Ausfiihrungsform der Erfindung hat es sich als wirksam erwiesen, daB die Kernlosung eine £ 
Zweischichtenstruktur hat und daB ein Polymerldsungsmittel als Flussigkeit verwendet wird, die dirckt mit der V; 
FtlmbildungslGsung in Kontakt kommt zum Zwecke der Anderung der Membranstruktur. insbesondere der 
PorengrdBe und dgU durch Herabsetzung der Koagulationsrate der Filmbildungslosung in dem Trocken-und- 
NaB-Spinnverfahren. ...... • ,_ , - 

Eine Methode zur Herabsetzung der Koagulationsrate beneht darin, lediglich eine gemischte Losung aus 
einem Losungsmittel und einem schlechten Losungsmittel als Kernldsung zu verwenden. 

Diese Kernl&sung hat jedoch ein konstantes Koagulationsvermogen. Daher ist es damtt nicht mogltch. die 
PorengrdBe an der auBeriten Oberflache der inneren Oberflache zu vergrSBcrn. Andererseits bildet bei Anwen- 
dung des erfindungsgemftBcn Verfahrens das Innere der Hohlfasermembran eine ideale Netzwerkstruktur, weil 
die Kernlosung sofort eindringt in das Innere der Faser, obgleich die Oberflache der Filmbildungslosung, die mit 
der miuleren Losung in Kontakt gebracht wird, einer verrogerten Koagulation unteriiegt. Auf diese Weise kann 
der Fiitrationswiderstand, der bei der konventionelien Membran auf die innere Hautschicht zuruckzufuhren ist, 
herabgesetzt werden una cs kann eine Hohlfasermembran mit einem hohen praktischen Wert und mit einer 
hohen Durchfluflrate crhalten werden. 

Oblicherwcise wurde bisher als Ultrafiltrationsmembran oder dgl. eine porose Hohlfasermembran aus bei- 
spielsweise Polysulfon verwendet unter Ausnutzung der guten Warmebestfindigkeit und chemischen Bestftnoig- 
keii des Polysulfons, Sic weisi jedoch noch unzureichende Eigenschaften in bezug auf die Filti ationsdurchfluOra- 
te auf. Bei der dritten Ausfuhrungsform der Erfindung wird leicht eine porose Hohlfasermembran mit einer 
ausreichenden FiltrationsdurchnuBrate erhalten durch Anwendung des Trocken-und-NaB-Spmnverfahrcns. 
Diese Hohlfasermembran kann daher auf den Gebieten cingesetzt werden, auf denen eine Hochoruck-Dampf- 
sterilisierungerforderltehisuwie2.B.inB^ . 

Der PorengroBenbere-ch. der nach der vorliegenden Erfindung erzielt werden Kann, wie er insbesondere in 
dem miuleren Abschnitt vorliegt. liegt im wesentlichen innerhalb des Bereiches von Q,G5 bis 1 u.m. 

Der Anteil der Zwischenschicht, die in der erfmdungsgemaB hergesteltten Hohlfasermembran vorhanden ist, 
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betragt 2,5 bis 20% der Filmdicke. 

Die Tiefc der erfindungsgemaC in der Hohlfasermembran crzeugten Zwischcnschicht ab der Oberflache 
betragt 2 bis 20 u.m. 

Der Zieh- bzw, Verstreckungsbereich, der erfindungsgemaC angewendet werden kann, um die Oberflache der 
Faser aufzubrechen (aufzuspatten) betragt 20 bis 150 m/min. 

Die vorliegende Erfindung wird in den folgenden Beispielen nahcr crlautert, ohne jedoch darauf bcschrankt zu 
sein, Alle darin angegebenen Teile, Prozcntsatze, Vcrhaltmsse und dgl. sind, wenn nichts anderes angegeben ist, 
auf das Gewicht bezogen. 

Beispiele 1 bis 3 

Eine Filmbildungsldsung mit 22 Gew.-% Polysulfon (AMOCO Co, P-3500),gGew.-% N-Methyl-2-pyrrolidcn, 
16 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon, 2 Gew.-% LiCl und 2 Gew.-% Wasser wurde bei 25° C gehalten und durch eine 
Spinnoffnung (Innendurchmesser der cyclischen Duse: 1,0 mm; AuBendurchmesser der Diise: 2,0 mm) ausgetra- 
gen unter Verwendung von Hexan als Kernldsung und dann in ein Koagulationsbad von 25° C (Wasser) 
eingefuhrt, das sich in einem Abstand von 15 cm darunter befand. Das Spinnen wurde durchgefuhrt bei einer 
konstanten Aufnahmegeschwindigkeit von 40 m/s, wahrend die Feuchtigkeit und die Luftgeschwindigkeit der 
Atmosphare geandert wurden. Alle auf diese Weise erhaltenen Hohlfasern wiesen einen AuBendurchmesser von 
etwa 1,0 mm und einen Innendurchmesser von etwa 0$ mm auf. 

Die Menge der Wasserpermeation der in Beispiel 1 erhaltenen Hohlfasermembran betrug 1,2 ml/cm 2 /min/kg/ 
cm 2 . Der Querschnitt jeder der in den Beispielen 1 bis 3 erhaltenen Hohlfasermembranen wurde unter einem 
Abtast-EIektronenmikroskop betrachtet, um die Tiefe bis zu der Schicht mit der minimalen PorengrdBe ab der 
auBeren Oberflache zu messen. Die erzielten Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle I zusammengefaBt. 

Tabelle 1 



Beispiel Feuchtigkeit Luft- Tiefe bis zur Schicht 

Nr, (%) geschwindigkeit mit der minimalen 

(m/s) PorengrdBe 
(um) 



1 50 0,8 5 

2 50 1,5 12 

3 80 0,8 tO 

Beispiel 4 

Das Spinnen wurde auf die gleiche Weise wie in Beispiel 1 durchgefuhrt unter Verwendung einer Filmbil- 
dungslosung mit der gleichen Zusammensetzung wie in Beispiel 1, wobei diesmal jedoch die Atmospharenbedin- 
gungen geandert wurden auf einen Feuchtigkeitsgehalt von 40% und eine Luftgeschwindigkeit von 3 m/min zur 
Herstellung einer Hohlfasermembran. Die so erhaltene Hohlfasermembran wies eine dichte Schicht auf, die in 
dem mittleren Abschnitt in einem Abstand von etwa 20 u.m von der auBeren Oberflache angeordnet war. 

Vergleichsbeispiel 1 

Das Spinnen wurde auf die gleiche Wetse wie in Beispiel 1 durchgefuhrt unter Verwendung einer Filmbil- 
dungslosung mit der gleichen Zusammensetzung wie in Beispiel 1, wobei diesmal jedoch die Atmospharenbedin- 
gungen geandert wurden in eine Feuchtigkeit von 0% > unter Bildung einer Hohlfasermembran. An der kuBeren 
Oberflache der resultierenden Hohlfasermembran lag eine Hautschicht vor. Die Wasserpermeationsmenge der 
so erhaltenen Hohlfasermembran betrug, wie gefunden wurde, 0,04 ml/cm 2 /min/kg/cm 2 . 

Beispiel 5 

Eine Spinnlosung, bestehend aus 22% Polysulfon (AMOCO Co.; P-3500), 60% N-Methyl-2-pyrrolidon, 15 % 
Polyvinylpyrrolidon, 2% LiCl und 2% Wasser wurde bei 25° C gehalten und durch eine Spinnoffnung ausgetra- 
gen unter Verwendung einer gemischten Losung aus Hexan und N-Methyl-2-pyrroIidon (Volumenverhaltnis 
1 : 1 ) als Kernldsung, dann in ein Koagulationsbad (Wasser) eingefuhrt, das in einem Abstand von 1 5 cm darunter 
angeordnet war. Das Spinnen wurde in einer Atmosphare mit einer Feuchtigkeit von A$% und mit einer 
Luftgeschwindigkeit von \ £ m/min durchgefuhrt und bei einer Austragsrate von 10 m/min und einer Aufnahme- 
geschwindigkeit von 30 m/min wurde eine Hohlfasermembran gebildet. Die so erhaltene Hohlfasermembran 
wies eine aufgebrochene (aufgespaltene) flufiere Oberflache auf, wobei sich eine dichte Schicht in dem mittleren 
Abschnitt zwischen der duBeren Oberflache und der inneren Oberflache gebildet hatte. 

Vergleichsbeispiel 2 

Eine Hohlfasermembran wurde erhahen durch Spinnen unter der. gleichen Bedingungen wie in Beispiel 5 
unter Verwendung einer Filmbildungsldsung mit der gleichen Zusammensetzung wie in Beispiel 5, wobei 
diesmal jedoch die Feuchtigkeit der Atmosphare auf 0 C C geandert wurde. Die erhaltene Hohlfasermembran 
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wies eine auf ihrer Oberfiache gebiidete Hautschicht auf. Das Aufbrechen (Aufspalten) der Oberfiache durch 
Ziehen (Verstrecken) in der Koagulationsl6sung fQhrte zu einem Bruch der Schicht mit der mimmalen Porengro- 
Be, die in der fiuBeren Oberfiache vorhanden war , . . , • - ^ 

Die nachfolgende Tabelle II zeigt die Ergebnisse im Vergleich zur Fahigkeit, einen Latex ma einem Durch- 
messer von 0,109 u,m einzufangen, 

Tabelle II 



Beispiel 5 Vergleichs- 
beispiel 2 



Latex-Einfang-Verm&gen (EntfernungsverhaUnis %) 9959 67,0 
Wasserpermcationsrate(mI/min/cm 2 /kg/cm 2 ) 6,2 5 ( 4 

Beispiel 6 

Eine Spinnlosung mil 22 Gew.-% ?oiysulfon (AMOCO Co, P-3500), 60 Gew.-% N-Methyl-2-pyrrolidon, 15 
Gew.-% Polyvinylpyrrolidon, 1 Gew.-% LiCl und 2 Gew.-% Wasser wurden durch eine SuBere Duse (cychsche 
DQse mit einem Innendurchmesser von 2,0 mm und mit einem AuBendurchmesser von 2,7 mm) mit einer 
Austragsrate von 15 ml/min ausgetragen gleichzeitig mit dem durch eine innere DQse (kreisfdrmige Hohlform 
mit einem Durchmesser von 0,4 mm) in einer Austragsrate von 7 ml/min ausgetragenen Wasser und N-Methyl- 
2-pyrroIidon, das durch eine mittlere DOse (Ringform mit einem Innendurchmesser von 0,5 mm und einem 
AuBendurchmesser von 1,4 mm) in einer Austragsrate von 0| ml/min ausgetragen wurde, dann wurde das 
Ganze 1 Sekunde lang durch Luft mit einer relativen Feuchtigkeit von#)% und einer Temperatur von 25°C 
wandern gelassen und in eine Koagulationslosung aus Wasser von 25°C eingefuhrt, danach mit warmem Wasser 
von 60°C gewaschen unter Bildung einer Hohlfasermembran. 

Die Elektronenmikrophotographie der Innenseite der Hohlfasermembran zeigte, daB im Vergleich zu einer 
Hohlfasermembran, wie sie ohne Verwendung der mittleren DOse erhalten worden war, die Innenseite eine 
groBere PorengrdBe aufwies und die Membran eine ar.isotrope Struktur hatte. bei der die PorengrdBe in 
Richtung auf die AuBenseite alimahlich kleiner wurde. 

Vergleichsbeispiel 3 

Das Spinnen wurde unter den gleichen Bedingungen wie in Beispiel 6 durchgefiihrt unter Verwendung einer 
Spinnldsung mit der gleichen Zusammensetzung wie in Beispiel 6 und unter Verwendung einer Doppelrohr-Du- 
se, wobei die Filmbildungsldsung durch eine auBere DQse (Ringform mit einem Innendurchmesser von 2,0 mm 
und einem AuBerndurchmesser von 2,7 mm) in einer Austragsrate von 1 5 ml/min ausgetragen wurde und Wasser 
durch eine innere DQse (kreisfdrmige Hohlform mit einem Durchmesser von 1,5 mm) in einer Austragsrate von 
fto ml/min ausgetragen wurde, 

Elektronenmikrophotographien dieser Hohlfasermembranen zeigtec daB die erfindungsgemaBe HohJaser- 
membran eine groBe PorengrdBe im Innern aufwies, wahrend in der Hohlfasermembran, die ohne Verwendung 
der mittleren DQse erhalten worden war, eine Hautschicht gebildet wurde. Die Wasserpermeationsmengen der 
Membranen des Beispiels 6 und des Vergleichsbeispiels 3 sind vergleichend in der Tabelle III angegeben. Daraus 
ist zu ersehen, daB die erfindungsgemaBe Hohlfasermembran eine ausgezeichnete Wasserpermeationsmenge 
aufwies, obgleich die Raten der Mikroteilchenentfernungdie gleichen warea 

Tabelle HI 



Beispiel 6 Vergleichs- 
beispiel 3 



Mikroteilchen-Entfernungsvermdgen*) 9939% 99,98% 

Wasserpermeationsrate (ml/cm 2 /kg/cmVmin) 6,2 2.8 

*) Es wurde ein 0.05-um- Latex vcrwendet. 

Die Erfindung wurde zwar vorstehend unter Bezugnahme auf spezifische bevorzugte Ausfuhrungsformen 
naher erlautert, es ist jedoch fOr den Fachmann selbstverstandlich, daB sie darauf keineswegs beschr&nkt ist, 
sondern daB diese in vielfacher Hinsicht abgeandert und modifiziert werden kdnnen, ohne daB dadurch der 
Rahmen der vorliegenden Erfindung verlassen wird. 

PatentansprGche 

1. Hohlfasermembran, dadurch gekennzeichnet. daB sich die PorengrdBe in der Weise andert. daB sie in 
Richtung von der au&eren Oberfiache der Hohifaser zum Innern hin ellmahiich abnimmt und die mmimale 
PorengrdBe in Richtung auf die Offnung der inneren Oberflfiche alimahlich zunimmt. 
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Z Hohlfascrmembran nach Anspruch l t dadurch gekennzeichnet, daB die Membran einen mittleren Ab- 
schnitt mit einer minimalen PorengrflBe zwischen der auBeren Oberflache und der innercn Oberflache der 
Membran aufweist 

3. Hohlfasermembran nach Anspruch t oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die PorengraBe 0,005 bis 1 jim 
betragt 5 

4. Verfahren zur Herstellung einer Hohlfasermembran mit eincm mittleren Abschnitt mit niner minimalen 
PorengrSBe zwischen der auBeren Oberflache und der inneren Oberflache der Membran, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es die folgenden Stufen umfaBt: 

Formen einer fitmbildenden Ldsung eines Polymeren in einem Losungsmitte! zu einer Hohlform, 

Eintauchen des Formkdrpers in eine Koagulationslosung und Ziehen (Verstrecken) der Hohlfaser in der to 

Koagulationslosung, urn dadurch nur die SuBere Oberflache der Hohlfaser aufzuspalten (split). 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Ziehverhaltnis (Verstreckungsverhaltnis) 
l^bis4be:ragt 

G. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB es umfaBt das gleichzeitige Austragen 
eines schlechten LOsungsmittels fur das Polymere durch die innere Diise einer Dreifachring-Duse, das 15 
Austragen eines Losungsmittels fOr das Polymere durch die mittlere Diise der Dreifachring* Diise und das 
Austragen einer filmbildenden Losung durch die auBere DUse der Dreifachring-DUse. 

7. Verfahren zur Herstellung einer Hohlfasermeinbran mit einem mittleren Abschnitt mit einer minimalen 
PorengraBe zwischen der auBeren Oberflache und der inneren Oberflache der Membran, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es die folgenden Stufen umfaBt: 20 
das Formen einer filmbildenden Losung eines Polymeren in einem Losungsmittel zu einer Hohlform, 

das Eintauchen des Formkdrpers in eine Koagulationslosung, 

das gleichzeitige Austragen eines Losungsmittels fur das Polymere durch die mittlere Dusr iner Dreifach- 
ring-Duse* das Austragen eines schlechten Losungsmittels fur das Polymere durch die innere Diise der 
Dreifachring-Duse, 25 
das Austragen einer filmbildenden L6sung durch die SuBere Diise der Dreifachring-Duse und 
das Einfuhren des ausgetragenen Produkts in eine Koagulationslosung fur das Polymere. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es umfaBt das Ziehen (Versirecken) der 
Hohlfaser in dem Koagulationsbad, urn dadurch nur die auBere Oberflache der Hohlfaser aufzuspalten 
(split). 30 
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